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Epitaksja jako proces otrzymywania warstw
polprzewodnikowych

Epitaksja jest procesem polegajacym na otrzymywaniu cienkich warstw, w szczegdélnosci
materialow polprzewodnikowych. Jest to proces wzrostu monokrystalicznej warstwy
polprzewodnika na monokrystalicznym podlozu, w kierunku krystalograficznym, zgodnym
z orientacja podloza. Wzrastajaca warstwa przedluza strukture krysztalu podloza - stad
termin epitaksjalny, ktory wywodzi sie z greckiego epi - na i taksis - uporzadkowanie.
Odwzorowywana jest struktura podloza - orientacja przestrzenna podloza, ksztalt i wielkos¢
komorki elementarnej (homoepitaksja). Przy krystalizacji innego materialu niz materiat
podloza mowimy o heteroepitaksji.
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Na krystalicznym poditozu osadza sie bardzo cienkie warstwy, z dokladnoscia 1-2 atomow,
na przemian, raz z jednego materiatu poétprzewodnikowego, raz z drugiego. Odpowiedni dobér
materialdéw pozwala ograniczy¢ ruch nosnikéw tadunku, czyli tzw. dziur lub elektronéw, do bardzo
cienkich ptaszczyzn i sprawia, ze przestaje on mie¢ charakter trojwymiarowy, a zyskuje
dwuwymiarowos¢. Konsekwencje tego zjawiska sa bardzo wazne, nie tylko z fizycznego punktu
widzenia. Dzieki temu mozna tworzy¢ wydajniejsze zrodia swiatta, np. diody i lasery
potprzewodnikowe. Poza tym, majac ruchliwsze nosniki elektronowe, da sie budowa¢ z tych
materiatéow takze szybsze tranzystory. Najczesciej stosowanymi zwigzkami w technologii osadzania
warstw epitaksjalnych, jest krzem oraz zwiazki typu A(III)B(V).

Rozréznia sie nastepujace techniki epitaksji: LPE - epitaksja z fazy cieklej, VPE - epitaksja z fazy
gazowej, MBE - epitaksja z wigzek molekularnych oraz MOVPE - epitaksja z fazy gazowej z uzyciem
zwiazkow metaloorganicznych.

Epitaksja z fazy cieklej - LPE

Metoda epitaksji z fazy cieklej polega w skrocie na wytworzeniu roztworu osadzanego materiatu
w rozpuszczalniku (GaAs w galu), nastepnie homogenizacji roztworu (od 7-8 godzin
do kilkudziesieciu godzin), zalaniu podtoza nasyconym roztworem (stopem), a nastepnie osiagnieciu
stanu przesycenia. Przesycenie osiaga sie poprzez wytworzenie gradientu temperatury. Powolne
obnizanie temperatury (rzedu 0,1K/min.) powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci materiatu
rozpuszczonego w rozpuszczalniku. Dzieki temu nastepuje zmiana fazy - czes¢ substancji
rozpuszczonej przechodzi z roztworu do fazy statej i krystalizuje na podtozu.

W technice tej wykorzystuje sie piec, w ktérym kontakt roztworu ciekltego z podlozem osiaga sie
przez obroét lub pochylenie pieca (Rys. 1). Czasami stosuje sie pionowy piec, w ktéorym podtoze jest
zanurzane w roztworze. Mozliwy jest rowniez uklad z komorami i ruchomym suwakiem, w uktadzie
tym kolejne warstwy narastaja przy kontakcie podtoza z réznymi roztworami.

e "‘lu£ Wiﬁ]ﬁ

ampula kwarcowa

podbode

e DTy

Rysunek 1. Prosty uktad poziomy (przechylany) osadzania warstw epitaksjalnych w technice LPE [1].

W technice LPE uzyskuje sie bardzo wysokiej jakosci warstwy epitaksjalne: mata ilosci defektow
strukturalnych i zanieczyszczen, ostra granica metalurgiczna. Proces osadzania zachodzi
w warunkach zblizonych do rownowagowych. Ograniczeniem tej techniki osadzania jest mata
powierzchnia efektywna zwigzana z efektem krawedziowym wzrostu i niemozliwo$¢ uzyskania
warstw supersieci i studni kwantowych. Metoda czuta termicznie. Jest to metoda fizyczna



otrzymywania struktur epitaksjalnych. Istotna zaleta tej metody jest mozliwo$é obnizenia
temperatury procesu nawet o kilkaset stopni. Umozliwia bezposrednie otrzymywanie struktur
wielowarstwowych (wielokrotna epitaksja). Jej zaleta jest réwniez mozliwosé zastosowania czystych
pierwiastkdw bez przeprowadzania uprzednich syntez.

Epitaksja z fazy cieklej - VPE

Do wytwarzania struktur epitaksjalnych A(III)B(V) stosuje sie metode wodorkowa HVPE oraz
chlorkowa (halogenkowa). Technike VPE stosuje sie praktycznie tylko do otrzymywania zwiazkéw
galu, przy czym zrédlem galu jest gal metaliczny.
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Rysunek 2. Schemat stanowiska HVPE do otrzymywania warstw GaN. Azot uzywany jest jako gaz
pluczacy w czasie postoju, zatadunku i roztadunku reaktora. Wodor jest gazem nos$nym uzywanym
w czasie procesu [2].

Nazwa metody HVPE wywodzi sie ze stosowania jako Zrodta wodorkdw pierwiastkdw V grupy uktadu
okresowego (arsenu AsH,, fosforu PH, lub azotu NH,). W technice HVPE stosowane sa stosunkowo
proste stanowiska technologiczne tj. 3- lub 5-ciostrefowy piec oporowy oraz trzy linie gazowe. Lodka
kwarcowa zawierajaca metaliczny gal (chlorator) znajduje sie w strefie co najmniej 850°C - po
przepuszczeniu nad galem gazowego HCI rozcienczonego wodorem powstaje lotny monochlorek galu,
ktory transportowany jest do strefy osadzania. Po drodze miesza sie on z amoniakiem. W wysokich
temperaturach monochlorek galu i amoniak ulegaja rozpadowi. W strefie osadzania (1000-1050°C)
atomowy azot i atomowy gal tacza sie i osadzaja na podtozu (szafirowym) (Rys. 2).

Gléwna réznica miedzy metoda wodorkowa a chlorkowa polega na stosowaniu w metodzie
chlorkowej jako zrédta pierwiastkow V grupy uktadu okresowego gazowych zwigzkow arsenu lub
fosforu: AsCl, i PCl,. Metoda ta byta rzadziej stosowana nizZ metoda wodorkowa. Jest to metoda
chemiczna otrzymywania warstw epitaksjalnych. Metoda czuta termicznie. Wystepuja tu stosunkowo
duze szybkosci osadzania. Osadza¢ mozna tylko te pierwiastki, ktérych zwigzki udalo sie
przeprowadzi¢ w stan gazowy - otrzymuje sie proste zwiazki potprzewodnikowe typu GaAs, czy GaP.

Technika VPE po latach zapomnienia przezywa renesans zwiazany z mozliwoscia stosunkowo
tatwego otrzymywanie grubych warstw azotku galu (10 - 500mm), ktére uzywane sa (na razie na
skale laboratoryjna) jako podtoza do epitaksji struktur zwiazkéw azotkéw grupy III uktadu
okresowego o stosunkowo matej ilosci defektow.

Epitaksja z wiazek molekularnych - MBE

MBE jest bardzo wyrafinowana technika osadzania cienkich warstw. Umozliwia ona osadzanie
bardzo cienkich warstw rzedu nanometréw o $cisle okreslonym sktadzie chemicznym i precyzyjnym
rozktadzie profilu koncentracji domieszki. Mozliwe jest to dzieki doprowadzaniu do podtoza



sktadnikow warstwy oddzielnymi wigzkami molekularnymi. Catos¢ procesu odbywa sie w komorze
o ultrwysokiej prozni (UHV) przy cisnieniu rzedu 10Pa. Typowe stanowisko MBE wyposazone jest
w tzw. efuzyjne komorki Knudsena ze Zréoditami pierwiastkéw i zwiazkéw z indywidualnymi
mechanicznymi przestonami oraz w RHEED (Rys. 3).
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Rysunek 3. Schemat systemu MBE [3].

Blok grzejny podtoza spetnia dwie wazne funkcje, mianowicie pozycjonuje podtoze na przecieciu sie
roznych wiazek molekut i atomoéw oraz ogrzewa go do temperatury wzrostu warstw. Blok moze by¢
obracany i pochylany. W typowych zastosowaniach blok grzejny ma temperature rzedu 200-700°C.
Temperatura podtoza jest parametrem, za pomoca ktérego steruje sie kinetyka wzrostu warstw.
Wtasciwa temperatura powoduje, Ze docierajace do podtoza atomy maja wystarczajaca energie do
dyfuzji po jego powierzchni i znalezienia odpowiedniego miejsca w krystalizujacej warstwie.

Bloki wykonywane sa z molibdenu lub tantalu. Podloze jest dostarczane do bloku zdalnie, poprzez
Sluze w celu unikniecia zanieczyszczenia bloku.

Komorki efuzyjne, wykonane najczesciej z pirolitycznego azotku boru (PBN), umozliwiaja
otrzymywanie atomowych lub molekularnych wiazek skladnikéw osadzanej warstwy, ktore sa
kierowane na grzane podloze. Komorki sg grzane radiacyjnie przez grzejniki elektryczne z regulacja
temperatury z doktadnoscia lepsza niz = 0,1K. Sa one termicznie odizolowane od reszty aparatury
dyszami chlodzonymi cieklym azotem, ktére poza tym kolimuja wiazke. Jednoczes$nie
kriopompowanie i termiczna izolacja od reszty urzadzenia minimalizuje odgazowanie. Kazda
komoérka ma wilasng przestone mechaniczng umozliwiajaca jej otwarcie lub zamkniecie. Typowe
komorki moga osiagna¢ temperature rzedu 1600°C, a w wykonaniach specjalnych do 2000°C.

Temperatura Zrddta zalezy od rodzaju materiatu i zadanego stezenia reagentu. Komérki efuzyjne
zapewniaja stabilng szybkos$¢ parowania (rzedu 1%) przez okres wielu godzin. Stabilnos¢ ta jest
wymagana ze wzgledu na sktad i grubos¢ warstw.

Metale trudno topliwe (wolfram, tantal czy niob) parowane sa przy pomocy dziata elektronowego.
Indywidualne przestony mechaniczne pozwalaja na sterowanie transportem masy do podloza.
Wykonywane sa one z materiatéw trudno topliwych, musza jednoczesnie by¢ lekkie, aby mozliwe
byto szybkie i doktadne odstoniecie lub zastoniecie wylotu Zrodta oraz odporne mechanicznie - przy
wzroscie ztozonych struktur konieczne jest czeste (nawet setki razy w jednym procesie osadzania)
cykliczne otwieranie i zamykanie przeston.



System pompowy UHV jest niezbedny w celu uzyskania wysokiej prézni w komorze reakcyjnej, m.in.
po to aby zminimalizowa¢ ilo$¢ zanieczyszczen tta. Typowe cis$nienie przy podiozu podczas
parowanie jest rzedu 102 - 102 Pa. Przy osadzaniu warstw pétprzewodnikowych konieczne jest
zachowanie poziomu elektrycznie aktywnych zanieczyszczen ponizej 0,1 ppm. Chcac spowodowacd
takie odpompowanie zanieczyszczen tlta gazowego w komorze roboczej MBE, konieczne jest
uzyskanie prozni rzedu 107°Pa (poziom ppm). Poziom koncentracji zanieczyszczen w warstwach
rzedu 1014cm™2 jest granicznym osiggalnym poziomem w nowoczesnych stanowiskach MBE. Tzw.
"czysta proznie" uzyskuje sie dzieki pompom turbomolekularnym i jonowym. Wspomagajace
pompowanie odbywa sie dzieki chtodzonym ciekltym azotem sublimatorom tytanowym i kriopanelom.

Piatym, dosy¢ waznym i czesto stosowanym elementem stanowiska MBE jest urzadzenie do dyfrakcji
odbiciowej elektronéw o duzych energiach (RHEED) (Rys. 4). Umozliwia ono kontrole szybkosci
wzrostu i jakosci krystalicznej warstwy. Mozna sledzi¢ rekonstrukcje powierzchni podczas wzrostu.
RHEED jest czesto sprzezony z komputerem sterujacym otwieraniem i zamykaniem przeston
komorek efuzyjnych. Uzyskuje sie wtedy bardzo ptaskie powierzchnie warstw epitaksjalnych .
Typowe szybkosci osadzania warstwy nie przekraczaja 20 nm/min., a z reguty sa duzo mniejsze -
rzedu kilku nm/min. Rozwijaja sie tez nowe techniki takie jak MOMBE i GSMBE. Gldwna réznica
polega na zastapieniu wszystkich (lub czesci) zrédet tradycyjnych Zrédtami zawierajacymi zwiazki
metaloorganiczne. Dodatkowo wprowadza sie czasem niskoenergetyczna implantacje jonowa
(podczas wzrostu warstwy), atmosfere zjonizowanego wodoru (uzyskiwanie warstw typu p) czy
promieniowanie swietlne (stymulacja rozpadu reagentéw - nie ma wtedy potrzeby przelaczania
zaworow czy otwierania lub zamykania przestony).

Rysunek 4. Urzadzenie do epitaksji zwiazku pétprzewodnikowego z wiazek molekularnych [4].
Epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwiazkéw metaloorganicznych - MOVPE

MOVPE Jest technika epitaksjalng, polegajaca na osadzaniu warstw ze zwiazkdéw
metaloorganicznych, przy czym reagenty znajduja sie w fazie gazowej. Osadzanie zachodzi przy
cisnieniu atmosferycznym lub obnizonym do 70 - 100 Tr (w obu przypadkach w systemie rury
otwartej). Minimalne szybkosci wzrostu warstw sa rzedu kilku nm/min (Rys. 5).
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Rysunek 5. Schemat systemu MOVPE [3].

MOVPE jest w odrdéznieniu od MBE metoda chemicznego wytwarzania struktur epitaksjalnych.
W przypadku epitaksji zwiazkow A(III)B(V) zrodtami pierwiastkow III grupy uktadu okresowego
sq zwigzki metaloorganiczne (zwiazki alkilowe), a pierwiastkow V grupy - halogenki pierwiastkow tej
grupy (najczesciej wodorki), badZ ich mieszaniny z analogicznymi zwigzkami metaloorganicznymi.
Czasami stosowane sa takze samodzielnie wystepujace zwigzki metaloorganiczne pierwiastkow.

Gaz nosny (najczesciej wodor) przeptywajac przez saturator nasyca sie parami zwiazku
metaloorganicznego, ktorych stezenie okreslone jest temperatura saturatora i transportuje te opary
do reaktora. Tu dostarczane sa takze wodorki V grupy oraz (ewentualnie) domieszki. Jednorodna
mieszanina gazow ulega w wysokiej temperaturze pirolizie i dochodzi do grzanego podtoza w postaci
atomoéw lub czasteczek osadzanej substancji, ktore sa wiazane na jego powierzchni.

W reaktorze proces przebiega zgodnie z reakcja w warunkach dalekich od réwnowagi chemicznej,
to znaczy, ze dla typowych jego parametrow moze zachodzi¢ jedynie osadzanie. Jest to bardzo istotna
réznica w poréwnaniu z technika LPE, gdzie zachodzi réwnoczesnie osadzanie i rozpuszczanie
warstwy, a wynikowy kierunek i szybkos$¢ procesu silnie zaleza od temperatury. Kinetyka wzrostu
w technice MOVPE jest stosunkowo tatwo sterowaé. Jest ona wzglednie mato czuta na zmiany
temperatury procesu (dopuszczalne wahania = 5K).

Sktad fazy statej, w stosowanych powszechnie warunkach wzrostu, makroskopowo regulowany jest
przez sterowanie stosunkami ci$nien czastkowych zwiagzkéw metaloorganicznych i wodorkéw
w reaktorze. Mikroskopowo, sktad osadzanej warstwy jest okreslony dyfuzja czastek przez
przygraniczny obszar fazy gazowe].

Technika MOVPE jest mniej skomplikowana pod wzgledem realizacji aparaturowej od klasycznej
VPE. Wymagany jest przede wszystkim szczelny reaktor i grzanie indukcyjne lub radiacyjne (lampy
halogenowe) grafitowej podstawy podtoza. Wykazuje mala czuto$¢ na zmiany temperatury procesu.

Zaleta jest tatwos$¢ sterowania sktadem osadzanej warstwy oraz mozliwos$¢ otrzymywania
jednorodnych struktur na duzych powierzchniach.

Wada MOVPE jest toksycznos¢ i wybuchowos¢ zwiazkéw chemicznych i gazéw oraz mozliwosc



niezamierzonego domieszkowania warstw weglem.
Podsumowanie

Dla szeregu zastosowan (mikrosystemy, optoelektronika, uktady scalone) potrzebne jest wytworzenie
struktur przestrzennych, takich jak rowki (V- i U-rowki), czy Swiatlowody planarne. Robi sie to po to,
aby mozna bylo sprzegac¢ uklady mikroelektroniczne z optoelektronicznymi i mikromechanicznymi,
a takze z czujnikami réznego rodzaju.

Tworzenie warstw epitaksjalnych realizuje sie przez epitaksje selektywna oraz epitaksje na
profilowanym podlozu. Réznica miedzy tymi technikami polega na tym, ze epitaksja selektywna
odbywa sie na podtozu zamaskowanym dielektrykiem i warstwa osadzana jest w oknach, zas
w przypadku epitaksji na profilowanym podtozu, wytrawiane sa rézne ksztatty w podtozu (najczesciej
prostokaty). Nastepnie usuwana jest maska i warstwa osadzana jest na dnie zagtebienia, na
zboczach i na powierzchni podtoza.

Autor: Karolina Woéjciuk
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